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El hecho de eonoger el extraordinario poder reductor que presenta el
hidrosulfito sodico en medio agido hiso que pensare en la pesibilidad de
aplicarlo al reconocimiento del tungstono en sus ceampuestos,ya que por
reduccién de éstos dltimos toma la solucidén un tinte asulado intenso de-
bidoal Wy0g5 formade,

Por ser de interés inmediato, estudié también las condiciones mis
favorables requeridss para dicha reeaccién,teniende en cuenta, las varia-
eiones de concentracidén de la solucién de la sal de tungsteno empleada,
;ni 000 la del reactivo empleado, Respecto a la acides y temperatura
fueron también faotores que se tuvieron en oconsideracién.

El estudio de ésta condioién 4ptima me sirvié posteriormente para
hacer un ensayo de sensibilidad de dicha rescoién tratando siempre de
determinar si efectivamente podris mediante ésts compueste,hidrosulfite
de sodio,sobrepasar el limite de sensibilidad, alcansado por otros redug-
teres. de¢ gran poder ocomo la soluoidn de Clasa 3 el sino,mfs acido oclo-
rhidrico para ésta reacoién de reconcecimiento de W, en sus compuestos.

En resumen,era mi objeto ver si ez 0 né posible utilisandeo el ’z°h?‘z
determinar cantidades de tungsteno menores que las que permiten desoubdbrir
otros reductores.

Esto me oondujo a su ves estudiar comparativamente cada una de éstas
distintas reaccicnes,para poder cotejar los resultados en igualdad de
eondicionss . favorables.

La bibliograffa oonsultada pars saber si éste reactivo hadvia sido ya
aplicado pars el fin que yo me proponie,me demostré la ausencia de toda
eita al respeeto por lo menos durante los dltimos euarenta afice tanto en
1os Chemieal Abstraots ocomo en las odbras mds con®oidas de quimica anali-
tioa ¢ inorgénicasRudisiihe,Pascal,300tt,0uareschi,Prestnius,Treadwell oto.

Posteriormente hice un intento para aplicarla al reeonocimiento del



tingsteno mediante la moderns téonica de gotas ofecatuadas sodbre placa de
poreslana.

Empled come sal de tungatenéd pars todos los ensayos,ums soluoién de
'Ohﬁg aproxinadamente al 1%. suyo tftule exmecte fué verificado gravimee
tricamente peor ol método de la sinoenina.(l)

Estudiada la influencia de distintos aniones y sationes on ¢l rece-
nocimisnto del ¥, pasé a tratar ¢l mecanisae de ésta reaccidén ontre 'ohlaz
7 ol 32%"2 eon 0l objeto de encontrar ums eewacién de oxi-reduseidn que
oo ajustard a la realidad. de los hechos.

Continuéd haciendo una aplicacién del reductor dl reoconcoimiento del
Welframio,on ol Welfram,primeramente uns maorodeterminegién y luego un
--nup en microesscala,para finalisar haciendo un estudic de otros redus-
teres,roapecto a su comportaniento gon el '°h"a eon ¢l ebjeto ds esta-
blecor ogmparaciones.

(1) Desaripeién del método emplesdoiXoltheff 1938 pag. 690.



I) Reconooimiento mediante el hidrosulfito sodige.
S8e hiso un estudio previo de las condicienes mds favorables para

realisar el reconocimiente del W, mediante fste reductor.

La reaccidn se efectud en tubo de ensayo comfin y utilisendo una
solugién de iohpazo,98 gr.% Wozse enpled 820} FagMerk pro-sndbisis,

Desoripoeidn de la reacoién:

Se comenzéd agregando prinero cantidades
relativanente grandes de wohyuz(o.s al de wohpazo,9s £ wog Y luego agua
destilada caleulada su cantidad ea forma de ebtoner pars todos los
ensayos un volédmen final aproximado de solucidn de 5 mililitros.Se
agregé luegoe la solucién de 850, Nap 20% recientomente preparada,

Hasta ¢l momento nada fué observablo pero al afiadir el £eido,una
intensa c0loracidén aszul aparecié en toda la masa del liquido,

Pusde decirse que la resceidn es practicamente instantéfiea dedido
a la enorme voloeidad de reduccién presentada por el saohpaa.y quo ne
ha sido observada eon tal intensidad por el clzan ni por el Zn % ClH,
que son dentro de 1o0s campuestos inorgénicos los que presentan mayor
poder de reducecién,

La coloracidén azul intensa sofialada anteriormente fué de duracién
limitada,pués al oadd de poocos minutos eomensd a disminuir su tenalidad
produaciéndose simultaneamente un enturbismisnto dobido a qua el ClH
sctéa tamdbién sobre el saohyua produciéndo la precipitacién de asufre.

La mayor © menor velocidad de desgomposieién del saohpczpor ol ClH
Yy por oonseeuencis que el color asulado obtenido en la reducoién peraie-
te li{mpido,sin enturbiamiento,depende de las centidades de O1H y 32°h?‘2
agregadas.

Un exeso de ambos ha sido contraproducente por la buena observasién

de éota reaccién,



gggcgdimionto seguidos

Para estudiar las eondiciones miés favorables se 0o~
mensé tomando cantidades fijas detla solucidn wohjaa (0,98 gr.% !05) o
pleada,ds agus caloulada para teher un voléduen final aproximado a los §
mililitros y luego de la soluoién de aaohlaapropsradn en ¢l momentdd,
En éste ensayo teniendo on cuenta ol érden soguids al soclocar las
distintas sustaneias,1o nico que se varié fué la asides clorhfdriea
agregada finalmente como puede observarse cnls tabla No.l.

Tabls Noud.
ml
WO Nap N20 8g0,Nsp ClH
soluod 20%
al 98g. Observaciones.
'0’
Al agregar el dcido tomd color amarillo
0,1 I 0,5 0,1 paséd a verde olarc y luego a asul produ-
ciéndose después enturbismiento.
Al agregar el dcido tomé color axzul con
0’1 h- o.s 005
enturbianiento simultiéneo de asufre.
0,05 ly 0,1 0,5
Al agregar el dmido se formé ocolor
0,5 I 0,5 0,5 amarillo y luego enturdiamiento.No se

observéd bién la reaccidn,



Siguiendo con el estudio de las ocondiciones més favorables para producir
1a reacoién,se ejecuté nuevamende en la misma forma anteriormente expues-
ta pero observando una inversifn en el érden de oolocacidén de las sustan-
ciss en los tubos de ensayo entre el ClH y el saohpaa.Lol resultados
obtenidos pueden deducirse de las observaciones expuestas en la tabla No.2

Tabla NHo.2.

nl,
!ohptz Hy0 ClH sz°uﬂ‘2
:.983-1 (111) 20% Observacienes.
Répida reduccién asul intehso,
0,1 L 0,1 0,5 Rstable bastante tiempo sin
precipitar aszufre.
Répida reducciém a asul intenso
0,1 0 0
’ b »5 »5 se enturbla a poeo tiempo.
Répida reduccién asul y
0,0 0,1 0
»03 4 ' »3 bastante estable.
Al agregar ol szohjaztoné eolor
0,05 L 0,5 0,5 rojizo que viré al asulado entur-

biéndose simultaneaménte.



Del estudio de las condiciones més favorables para la realizaeién de
la reaceién puede ooncluirse,que para que se produsca por dicha reaceién
O sea pars obtener ol W205 de 00lfr asul es imprescindible que el medio sea
dcido pars que ol SpO Nap ejerza su influenciajademis para uns determinada
congentracién de,la solucién de Wohpuz existo un pH éptimo que influye en
la ostadbilidad de los produetos reaccionantes.

Respecto ala solucién de szohpaz utilizeda,ésta debe ser preparada en
el miamo momento de su utilizacién por descomponerse con bastante rapides
aungue se trate de conservarla tapada.

De la comparacidn de las ebservaciones de las tables No.l y No.2 so ve
que es mfs convenients agregar el reductor después de haber acid;tioado el
medio y que 0,1 ml. d¢ ClH(1l1l) es el éptimo para esa concentracién de
Ioh]lg.

Determinacién de la sensibilidad de la resccién propuesta.

Se empled para ésta determinacién la macrotéenioca coméin realizada en
tubo de ensayos.

Se colecéd en distintos tubos,cantidades decrecientes de soluoién de
'°h!'2 de titulo conooido y un mieme volémen de agus & cada uno de ellos.

Se acidificé a todos por igual con una misma cantidad de £6ildo y se
agregé finalmente un mismo volimen de soluocién de 8,0)¥ap recién preparada.

8¢ observé siguiendo el érden deoreciente cufl era la dltims resceién
positiva,es decir cufl es mediante ésta técnica la menor santidad de
WO, Na2 que presenta reduccién visible-



Tabla No,3

ml.
WOl Na; Hg0 ClH 890, N8,
3638‘.’ (131) 204 Observaciones.
0,0l h 0,1 0,5 Répida reducoién asul,
0,03 A 0,1 0,5 " " "
0,02 ls 0,1 0,5 . " "
0,01 " 0,1 0,5% . " .
0,005 L 0,1 0,5 " " "

La medicién de volfémenes menores de 0,1 ml. do hizo utilisando una
pipota de Kahn,siguiendo siempre la misma téonisa pero utilisando una
solueién de W0 Nap més diluida se 1legé sl limite de identificacién tal
eomo pusde observarse en la tabla No.l.

Tabls KoL
ml,
:?ﬂ;;a'og Bao ?::1) ::;h?‘z Observasiones.
0,04 5 0,1 0,5 Reacoidén positiva.Répida reduecién.
0,03 5 0,1 0,5 Reaccién positiva.Répida reduoecién.
0,02 5 0,1 0,5 Reac.positiva e0l0 comparable eon testigo

cdlculo de la sensibilidad de dsta reaceidn.
(Limito do identificacidén y eoncentracién limite)

Ultima reaceidn pesitiva ooni0,02 pl. de solueidén & 'oh]la(O.MSﬂlQ’)
Voldmen total de la solueidén 5,6 ml.
El limite de identifioacidén para el tungstons expresado en IO, en su



reaccidn ocon el 8520 Na2 ¢s la wenor cantided de sustancia que ésta reac-
¢ién puede doscudrir en las condioiones en que se realisa ésta experien-
elaitubo de ensayos.j{macro-escala) se expresa on gammas.
0,h9gr.'05--------o--100 ml solucién
by, Smgr. "05-----------1 ml
0,098" *® cecceeseeee,02
Linito de identificacién = 98 gammas.

La congentraeién limite,relacién del limite do identifiecacién a la
eantidad de Aisolvonte se expresa por la forma siguiente propuesta por

Peigl y Kahn,

Linite de ldentifiegeldn.
vel.de soluc. (on milflitre)x 20%

Aplieéndols a ésta resccidn se tendria.

Congentra oién limites __1)
57.000

Concentraa.limites

Procediendo en maoro-esealsa yon la forma expuesta se oncuentras
Linite de identificseiéns 98 gammas.
Conoentracidn limites 1/57.000,



I1). Regonosimjeste medisnte ia _téenlies de gotas.

ENte regonooimientc se efootud sobrs pleca de poreelena adoptando ls
siguiente téanicaien una de las cavidades de dicha placs es dojaron eaor
dos gotas de la solucidn de Wohﬁaa utilisandopéra éste fin eowo pipeta
un tubo de vidrio,uno de euyos oxtreaoe conclufa en una ocapilar,eon otre
similar se agregd una gota de ClE concentrado diluide al 1/5 y finalmen®
te uns pegueila punta de coftaplumas de ’z°hF‘a sdlide agiténde lusgo pars
honogensisgar oon une varilla fina de vidrio.Una colorseién asul indieado-
ra de la reduceiln efeotuada apareeid instantansaménte.

Sigutendo la misma téonica pero oon soluciones de wohpcz oada vos
mis dilufdas,se 418 ocomo Gltima reaccidén positiva ls preducida eon dos
gotas de solueidn w0, Nay 0,0196 gr.% uo’.

Bl vol&uen total es o0l de las dos gotas equivalente aQl0 ml,

Deteruinseién de le sensibilidad de ésta resgoién.
19,6 m.ﬁO,-—-----lOO ml sol
0,196 " " evececscsssl ml
0,196 ngr.wos-------a gotas®{0,10ml ),
Lintte de identificseiéns 196 gamuus,
Concentraoidn limites 1/540.

Se seflala aqui como s oonvenients cuplear 1 gota de ClH conocen-
trado{1:15) pués 10s ensayoa efeoctuados con solusiones mis oconcentradae
dan al agregar ol szohyaz sélido,un golor rojizo que onmasoara ¢l asul
deld I205.

La observacién debe hacerse en ol moaento de eofoctuar el ensaye
y8 Que irabuajundo oerea dol limite de identificacidn la ocoloraocién
observada os fugds decolordndose en poeo tisapo,




111) Reconocimiento en presencia de distintos aniones y cationes.

Por el hecho de quo el tungsteno se halla presente en numerosas alea-
ciones presentaba iAnterés estudfiar si dichos metales que las constituyen
podfan interferir em ol reconocimiento d Wolfrawio,por la téonica indiocada,
0 81 por el contrario la accién de ellos podia ser més bién sensibilizants
permibiendo su presencis elhallasgo de cantidades més pequeiias alin que las
qUo podia encontrarse on ol oaso de tratarse de una sal de tungsteno sola.

Por ser el venadio un metal que se encuentra frecusntemente en alea-
oiones al tungsteno y por que de la fusién alocalina oon COzNa, do éatas
aleaciones se obtiene lo; : 4 ‘Og constituyéd un estudto especial el recono-
oimionto simulténeo de ambos © pPOr 1o menos la posibilidad de reconocer

'0; en presencia de vosncnaloganonto el molidbdene dajo la forma de loOﬁ
Y la de algunos metales pesados como la Ag,Cu,Bi,Fe Cr,Ni,éstos al estade
de catién fueron empleados para estudiar su influencia,cuando separadamen-
te oada uno de ellos se encuentra en presencia de woﬁ .

Rectmocimiento del tungsteno en presencia de metavanadato de sodio.

El hecho de que una solucidn de Wohyaa acidificada con ClH y tratada
eon szDhﬁaz diera una ocoleracién azul y que eentrifugéndola se obtenga
en el fondo del tubo de centrifuga un precipitado asul y que una solueién
de VO_Na tratada en 1déntisa forme no diera luego de sentrifugar prech-

5
pitado alguno e hizo pensar en la posibilidad de reconocér el WO= en

presencia de 10; mediante una veriacién adecusada de la téonioca &;plonda
anterio rmente, juntemente con la posibilidad de splicarla también al
reoonogimiento del tungsteno en presdncia de otros aniones y cationes.
Comportamlento dolvoEEQ;
Se colocéd en un tubo de centrifuga un milflitro de la solucién vos¥a 0,54

y se aoldulé ocon unas gotas de ClH concentradoj;is solucién incolors,al



couienso vird al amarillo por formarse polivanadatos..

Se hise wn primor agregado de szohpna une punta de ocortaplumas
(30 ngr.) virendo ahora al verdoso,un segundo agregedc anflogo al ante~
rior e0lored s la a0lueidn en rojo sangre.

Centrifugundo con contrifuge de mano durante 10 a 15 minutos,se
obsorvé en el fondo del misao un preeipitedo amarillo elare de asufre
¥ un 1fquido acbrenadante »0je claro,que tomd 00lor lechoso,lus3o de
unos uinutos ds expussto al Aire dedido a la descomposicidn del
szthaZ por el ClH,

Comportaniento del uoh?aac

El WOpHap fué tratudo en forms andlogs obbeniéndose on el fondo del
tubo de centrifuga un preeipitado asul intenso de Uaos y un liquids
sobrehadante asulado,.

Ls obtonoidn de éste precipitado asul daba le posibilidad de detere
minar ol tungstono en presensie de Vo’ln.

'th‘i en presencia de Yosla.

Aconiejo la siguiente téonica para hallar tungstono en presencis de
vog,

Bn un tube de centrifuge de unos 2 ml. de espacidad,eolocar 1 mili-
1itro de uns :80lucién de Wohynz de unu concentracién determinada, ea
nuestro ees0 ung soluoién dl1 0,86 gr.f en lO,,al ocufl se ls aflade 1 mie
1f14tro do una solucién de Vogliu 0,58 ¥ 0,1 ml. de C1H (1:1).

dacer una priuer agregado ‘e aaohpuznprlnnrl punta de ¢ortaplumas
(30 mgr. Jobteniéndose un oolor asul verdose que denota la reduceién del
WopNag,un segundo ugregedo de 520,Fa en cantidad andloga al antorior
produce en ol seno del liquido uns ooloracidén pardo asgurs,agitar ahors
eon una varilda fina de vidrio y centrifugar unos 10 minutos,

Estos onsayos fuergn heehes ¢on umns centrifuga de mano a uwnas 1.200



revoluciones por minute téreino medio.

Un precipitade asul intenso se deposita en el fondo del tubo de
centrifuga quedando un l1iquido sobrehadants sgul turvio,

Los demés ensayps fueron seguidos eon la misus véonics disminuyendo
onocada uno de ¢llos la oantidsd de FOLNe2 pers nanteniéndo siempre eonse
tante la centidad de venadato de Na y la eeides.

Bl agua que seagrege 08 para antener lhnprq/et%du les ensayos wn
voldmen total de solucién de 2 mil{litros.

Les resultados odbtenidos pueden deducirse de las observasiones de
la tadls No.b5.



ml.
wopNep vo; ¥a
o.asﬁo, 0,5%%

- |

b 3 -
0,5 -

1 1
0,5 |
0,2 |
0.1 1

0,l

0,1

0,1

01

0,1

Tad

ClE 1m0 8,0, Nep
(1s1)

selide

- 60 ngr.

- 60 mgr.

0,8 60 mgr.

0,9 60 mgr.

Observaeionss.

Sin ocemtrifugariliquide reje sangre.
Ceatriippde asufre y liq.reje e¢laro

8in eentrifwgar uq-m_mn intense.
Centrif:ppde asul y Liquaocbrenadante
asul.

8ia ocentrifugar:liquide asul intense.
Centrifugandeslie se odtisns ppde asul
sino m amarille de 8.

Sin eentrifugar:liq. parde oseuro.
Centrifi:ppde asul y 1iq. asul susie.

3in Centrif:liq. eolor reje sangre.
Centrifsppde asul liq. werdoso sucio
7y turbie,

S8in eentrifugariLiquide rejise.
Centrifippde asul,liq,verdoso susie.

S8in centrifugar:liquideo rejise.
Centrifugando: Ne se ebtisns preci-
pitade. asul



Pusde eoncluirse que mediante ésta téonioca smpleada,es posidble la @den-
tificacién del tungsteno en presencia de Vojlay que mediente ésta forma de
operar es posible hallar cantidades dee tungsteno menores que las qQue poe-
dfan identificarse trabajando en forma anfloga con solucién sola de 'th‘2°

E1VO3Na, e Jeree puds una soccidn sensibilisante que tambiénm la presentan
etras ssles on mayor © menor grade,

Reoonosinmiente del Sumgsteno en prescncias de sustanciss coloreadas.

Se hiso la reduecién,empleando especislmente sustancias coloreadas
® ocuyos productos de Beduceién fuesen tamkién eoloreados.-

La téonica ompleada ha sideo la misma que para ol caso de WOLNay ¥
VOsNap y les resultados ouvtenidos queden sensignados en la tabla Né.6.
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0,8
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. =ne 0.1
1° °h,5% o,1
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Gbservaciones
Contrif:no da ppde asul sine dblan
e® amarillente de S. precipitade.
Centrifiprecipitads azul,
Centrifs * '
Centrifsresultade negative.

Ceatrifsprecipitads asyl.
Ceatrifs " .
Ceatrir:s °* .

Contrif: resultads negative.
Oentrifs d .

Ceatrifsprecipitads asul.

Centyifs . .
Ceatrif: resultadomegative.

Ceatrif: precipitads esul,

Centyf: resultade megative,
Centrifs . .

Sentrif: Precipitads asul,
Centrif: resultado negative.

'z°h?‘z Jo pwede resoncesrse W,



Se observa que la preasncia de otras sales faclilita ol reconecimiento
dc eantidades més pequefias de W. aln cuando la concentrasiém de aguella sea
grande respooto a la soluecién de "%"2 empleada como se¢ Vo para ¢l caso del
(N03), ¥i,tal como se halla expusste en la tabla No,é.

Adenis elertas sales on éste ca se como ol sohro dan una limite de sen-
5i8i11dad mayor aflh que etras sales.

Otro recenseiniente ds importamcia seria ¥W0s ¢n presencia de NeOs
poP hallarse ol No en aleaciones junte al W, pox: ne os pesible per éste
proeedimisto reconocer la presoneia de ambes ys que se reduce ol loog por
ol 'z°h"2 da ndo wn preecipitado marrén qus - . al centrifugar enmascare

al preciipitado aszul de '305'



Reconogcimiento del W, on presencia de Cu,Bi,As,ste.
Gomo las sales de éstos elementos daban por reduceién ocom el 8,0)¥Wap

preeipitados diwersamente co0loreados que enmascaraban ol precipitado ssul
de '205 obtenido por reduccién del Iohyaa se¢ ha modifiocado la téonica
en ferma de hacer posible el reconoocimiente del tungsteno en presencia de
aquellas ssles.

Se procedid de la sigulente manerss

En tubo de endayo se agregé la

soluoién de loh!az luego agua @ cslculada on forma de obtener un volémen
final de solueidn 5 ml,agregando luego la so0lucién,siempre en canthdad
sonstante,de la sal que contenga sl anién p catiln en cuya presencis
quiere reconocérss. |

Se afiadid luego algunas gotas de &cido mineral concentrado hasts di-
solucién del precipitado formade por el lohyag con las metales pesados
Cu,Bi,etc. agregados.

Pinalmente se agregaron unos 60 mfr.de 820)Na2 para cada caso agitande
bién pars homogeneisar y filtrando con papel cemfn,

En el filtrade se reconocid el W. por la coloracién azsfl que presenta-

ba ¢l liquido,tal eomo puede observarse en la tabla ¥No.7.
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Re 4o haoer notar qus la presencia des los compusstes citados influyen
desfaverablemsnte sobre la sensidilifiad de la reseceifa de acwssds al pre-
esdinients empleado en las tadlas Se.3 y Be,k.



1V) usosnismo de )s resccién ge exi-reducolén entre el WO Nsp y el
820!!.l .

Para oxplioar el procese quimicoQ quo se opera en $sta reaccién
so comensd inmaginando una de las distintas formas hipetéticas de
resscionar,traténdo luege de llegar a su comprobacién por via experi-
mental.

Dicha hipdtesais por &ratarse adenfs de un proceso de oxi-redus-
eién se formulé teniendo on ocuenta la naturalesa de dicho tipo de
reacciénipérdida do electrones(oxidacién) del compuesto reducter y
ganancia de ealestrones({reduceidn) del compueate oxidnnto,vohﬂuz on
.nuestro caso.Posteriormente se hizo una deterainacién por via experi-
mental oon el objete de comprobar si la eocuacidn hipotética propussta
oorresponde 0 no a la realidad de los hochos os dechr,aseverar que la
reaccidn se producc realmento de digha manera 0 en cuso contrario que
es falss la hipétosis onunciada no realisdndose ¢l fendmeno como de
{mmaginé.

Se supone que el producto de reduccidn es el mismo que se obtiene
on todas las reducciones del %, 0 sca '205 © derivades deo) misme y que
el Saohguz en ol ocurso de la reaccién se transforms en soﬁ de acuerdo a
la siguiente ecusedén (2):

saon +LE0 eba | 2 soﬁ + 8 R*
3(2 wolj+6 u* +2 0 , W05 + 310

- - + -
8,0 + 6 lOu.g.l; Ha0 + 18H —>280f + 3 w205 + 9 Hy0 4 gn*
Que simplificadas
&
8,0% + 6 wof + 10H— 2SOF +3 Wa0g +5 Ky0
En principio la ecuscién es satisfactoria por que demuesjba que ls reac-

eién se efoctda on medio aclido y que éste acides dismfinuye en ol curse
de la misma,




La perte experimental de comprobacidén se realiséd dosando aog on o1 8,0, Ba,
¥ lusgo on ol Bg%ltg. en presencia de WOhNaa.

Determinasién de la cantidad de son presents on el 3,0 ¥ays

En Erlenmayer de 250 ml 49 capsacidad se hirvié 50 ml de agua para
sxpulsar el oxfgeno disuslte evitando asi ulteriores exidsoiones causadas
por é1.

e ves fris se pasé GOy pare formar atufsfera inerto agregéndebele
onseghids ) gramo de szohna ¥y tapands inmediatamente.

Por el tubo a bromo se agregé 3 milflitres dc ClH eoneentrado o sea
1a santidad necesaria pars decsozponsrle mfs un exeeso.

, Dejsdo 10 minutos en repecs fué luego nervido le suficieants,para

estar segures do qua el 80, y 8Hy que se forma por aceién del ClH de
aswerdo a la siguiente eoctaeiéni(3),

820,H, —> 803Hp+80
80 + 80 > 8+ 80y
80+ 84890 > 8Hy+ 80,

Son totalmense oliminados,eviténde de ésts forme que pusdan oxidarse
. 80&.

Tomadas éstas precauncionss se hise dosage de sog aheora sin ineonve-
nientes,siguiende la téonica elésica.

Pese dsl 50,Ba.-30,281.

soyBez 233 21 -
S0, %e% 12 0,281 X

X8 17,1 § 804Neg.



Deterainsoidn del so& después de reasccionur el 8g0,Nap eon el WO Nags
La determinscidn se hise en todo exactamente ¢omoO en @1 6860 enterior,
El WO\ Nap fué agregade inmediatemente después del 820,Hap ¥ ls ocanti-
dad de WO Nag afiadida fué ¢aloulada on dass & la reaccién ouys compro-
vaocién se esfd tratando,

Taubién aqui se opera sobre lgr. de 820),%az.

Célculo de la cantidad de son e formarso sogdn la ecwasidn hipotétioa
Ho.214
Del supueste:
- +
sgog + 6!101; + 108 —280p + 3 !zos+5 2,0
128 1,10, 192

0,8y ——>2 5F
192

iTh

. - _
%2 ° x

X3 13,1 soz

Un grano de saohu.z. tratade oon la eantidad nesesaria de WO/ Nag forma-
rd 1,1 gr. de 3%

Céloulo de la cantidac de %O, Mag necesaria pars la oxidsoién de 1 gr de.

(3) P.Pascal Traité do Chiuie kinerale. Tomo & peg. 497



S20,Fs2 de acuerdo a ls ecus oién ¥o,(2)%

820}, 88 —6 wopNeo

174 1764
k. = 32
1764 ¢

15 10,1, gr. WO Naa.
Vemos que pars oxidar lgr. do 320/ Na2 sen nesesaries 10,1l gr. wo)Neap
ebteniendo asi 1,1 gr sou.
1gr 830, Kegecccccecal,lgr sou concccen=10,1l gr Uohlua.
Pare que la cantidad de BOt ferasda,fusra apreclable gravimétriea-
ménte se eonsiderd suficiente tomar 1,01l gr de WOpNap deblehdo formar
0,11 gr de Son

Cdloulec del ClH necesario pura dessomponer el Sp0) N, y el WOLNay:
segin las eousciones ¥o(2) y (3):
Para descomponer el Sg0)Nap:

3g0 e + 2 OLER 3 g.0.%2 + 2 QlNa.
17h 73

Y S S S
73 X

X® 0,42 gr CiE (aF 1,195)

Para descomponer sl WO Nag de acwerdo s la ecuasidn No.(2)

6o, Na, + 12 OYH - 12 ClNa+6 woy B,
1751 438

lzéh_ 1438 X% 0,25 gr ClH

1,0y x X® 0,56 m1 ClH (d'1.195);



Se agregaron éstas eantidadds de £cido m$s un exceso aconsejado por el
tipo de ecuacilén supuests en tetal 3 mil{litros.

Procedimionte:

En Erlenmayer de 250 ml. 4o capacidad se hirvieron 50 ml.

de agua destilada y se paséd coa para formar atanfsfera inerte.

So pesé 1 gr. szobgaz agregfndole suantitativamente al agua hervida
una ves fria,

8¢ afladid 32 ml,oxactamente de WO Map (2,9 grs wo,)oquivulonto e 1,014
gr. '°u!'a-
. Por el mismo tubo se sgregaron 3 ml ClH eonc. doble de la canpidad
tooricamente necesavia,

Se¢ pasénuevamdnte co, de jdndolo finslmente 10 minutos en reposo.

86 hirvié luego hasta eliminaeién de 80, progediondo finalmente al

desage de so&.

8e presenta el easo de tener soﬁ en solugién y juntamente un ppdo de
W205 que debe mantenerse on medio £c1do © de algén eleotrdlito para quo al
filtrar no pase como 60l0oide al liquido de filtracién en el cufl debe
dosarse 8055

Se utilizd para ésta operacién papel 8.8, banda azsul y se proocedid
a filtrar por decantacién,

Se hicieron L lavados del precipitado decantado oon solucién de lo,xnu
€ utilizando 20-25 ml de solucién on cada caso,filtrendo también por
decantacién,

Al goncentrar el 1lfquide filtrade para reducir el volémen del mismo
comensé a preeipiter wohﬁa de aspecto de polvo blanco demdstrande que algo
ha pasado como ¢oleide.

Para lograr su separacién total de agregéd pasta de papel de filtro



¥y se hirvié unos 30 ainutos filtréndose nuevamente pr. papel banda asul.
En el filtredo so dosé soﬁ siguiendo la téonica eerrionte.
Peso del 80,Ba® 0,3696.
S0 Pa® 233 285 - ala
80, Nap® 14,2 0,569 X
xs 22.5’.3%!33.

Este resultado eomparado eon ¢l obtenido en el caso del dosaje do ’°K
en:-0l hidrosulfito ds sodie 80le nos permite eompredar un aumento ds BQ
10 que ostarfia de asuerdo oon la reacciém hipotética No.(2) y que diehe
aumento no os cuantitativo,baje el punte de vista dsl aumente teérice
posidlemente por producirse ademds reacoienss Batereles.

Lo (nice que dembstraria oe que se tomsogmunohhlm
tos de omidaoién del 1én 890f en su aceién eon 0l wop.



) Aplispeldn de) hidpaguifito sodise a) regemogimispts ds) twpgstens en 9}

Selfrem.
a) Semi micro métode.

Se pesarca 10 mgr. de»l ainerel Wlfresm finamente pulverisads cuye
mto-.uoon'.w.nlo’mdoG%

uwmm’uzuauoxumemmuxsm
i dsjé enfriar y lusge se traté la zmasa fwndide eon unos 3 milflitres de
\gea hirviende.

ia selusida odtenida se £iltrd pars separearla de la parte sflida
¥ atasada.

Al £1ltredo de ¢8lo¥werd¢ debido d la pressnsia de En del aimerel
e hiso pusar - 505 presipiténdelo cows MnO2.

al liquide filtredo so aciduld eon ClH agregindosels finalmsate ¢l
;zokl.‘-nm.

la reaceidn odtenids fud bifa pesitiva edteniéndese wna fusrie cele-
nolhnllldoiaos.

b) Kieremftede.
setdlmmmrmlmu—lmw.uwmco,h! nes
iinutes se agregé agua calentande hasta edullimida,

Se pasé a wn pequelio twbe de onsayos,e0 ssiduléd cen CIH sim pasar pre-
viamente COp por preseatar una tenms otleresifa que ms habrfia de imterferir
’l reesmoeimniente del ¥,

80 agregl fimalmemte wnes miligremes de 3,0.Nep temands immecdistamente
wlerasifa asulada,



V1) ién educto studio oo
ao,lua

8¢ finalisé Sste tradajo eon un estudio coamparative de 10s reducto-
res inerginicos més empleados y el 820 Nag con objeto de hacer resaltar
las ventajas,inconvenientes,o ambas cosas que pueda presentar Ssga sustan-
ola respecto a las anteriormento citadas on la dibliografia entre les sua-
les 0l Cl28n y el Zn +ClH ecupan un lugar de preferencia por busnos re-
sultados obtenidos eon ¢lles on la investigaeién del tungstens per reduc-
oién,

Bstudio de la aoccién del 303Mayt

Bsta reaccién se realisd en tubo de
ensayos en (macro-escala) empleando la sigulente técnioca:
eon un tubo de
ensayes so agregarsn 5 ml de una solucidén de w0)Nap 2,5% wo, i1nml de
ClH (111) y luegoe 1 gr.803Nag sdlido.

En £r10 no se observa nadd,on salients en B.N. aparece luegoe de unos
ninutos,coleor asul clare gue indisa pequefia reduscién.

Se observé luego el comportamiento del S03Nap en medie elornidrico,
respecte a la reduccién de una soluciém de '°hF‘z 0,98« WOy en frio ¥y
en ealiente al B.M,

Se tomd 5 ml de dsta solucidn agregéndole 1 ml ClH(1s3l) y luego 2 ml
solucién S0zNap 20%.

¥o se observa reduceidén en frio ni en caliento y encol fondo del
tubo de ens ayos queda un ppdo blaneo coposo de £oido téngstico hidrata-
do,

En los ensayos sigulentes,sse aunentd la cantidad de BO,I;a agregads
manteniendo constante las del wohpaz y ClH. Se observaron los resultades

que se eonsignan en la tabla ¥Wo.8.



ml

wOLNep ClH 803%ap
soluohn (1;1) 20°% Observaoiones.

g 1 1 ml. No hay reduccién-se forma ppdo dlaneo de¢ w0, Ho

N ? Ho hay reduocién en frio ns en oaliente:
’ ppdo blanoco de &cido tungsticgo hidratado,
5 1 ' No hay reducocién en frie ni en ealiente
ppdo blanod se redisolvid.
s 1l 1 gr 30 hay reduceidén en frfe,

sélide

Resultados idéntiecs se obtuvierom agregando primere el 803finp 7 lusgo el
Cln.
Aumentando la acidess

Zadbls ¥o,9,
ml

WouNap Cli  80yNag
0,988 (111) 20 % Observacionss,

"3

S 2 2 Yo hay reduccién.Hay ppée blanee

5 z h [ ] L ] ] | » o

S 2 igr,. Hay reducoién s0lo en caliente al B.M, Coler asul

claro limpide.

Procediendo en idéntica forma pero agregéndo pricere el 80zNsy ¥ luege
o) decido,se obtuvieron resultudos andlogos oon respecto a la reduceiéa.

La,unica diferencia que pucde enotarse e¢s que de éste modo mo hay
formacién de WoLHg al sgregar el ClH.Obteniéndose casi siempre un liquide
1f{mpido



Variundo lu conccntracidn del wohya

Tabls Me,10
o4 al
yre2 Ha0 c1H 80,.N
solueidn 32
al 0,98 (111) 20 % Observaciones.
“"'05
i L 1 1 No s¢ o¥serva redus.en frio ai on caliense.
1 h 1 2 n [ ) ] n ] '..ﬂ » ] n
1 L 1 i e se cbserva redyo,en frioc ni en caliense.
1 h 1 2 p. [} “ " L] ] n o |} n

Para ésta oomocentracidn do WO)Nap, Se obtuvieron sismpre resultados
negativos usando la téenica Gesoripta.

Es de hacer notar el poee efecte que tienme el 804Ha, o0 la reduscidn
de las solueiones de WO Nap como pusde observarse de las tedlas No.8,9,10.

Solucién saturada de 80ge
3¢ hiso un ensayo emplcando como reductor gas 80, on 80lugién saturada,

En tubo de endayos se c0l00é 5 ml deo una soluoién de W%ﬁg(O,%p.m,)
al ocudl fueron agregedos L ml de agua ¥y 5 ml de solucién daturada de 80,

En otro tuho de ensujyos 8¢ repitid dstu operacidn pero afiadiende ahera
sl final 1 m) de CI¥ {111).

Estos miamoe enseayos fueron hechos con cantidasdes uenores ds le
golueién de WOL¥ap ¥ los resultados obtenidoses quedan expresades ea

las observaciones de la tadls Ho.ll.



Zabka No.}1

al

l%hn Hgo 80l.8at. OlN

0,98g% 80, (111) Observaciones

o3
s L S He hay redue.en frio ni en callente.(B.u)
, h 5 1 " | " ] " " ] » -
| L S = No hay reduc.en frio ni en caliente.(B.M.)

1 I.. 5 1 aae " ” = ] " ] "
0,% L 5 = He hey redus.ocn f£rio ni on caliente.(B.M.)
0.5 h 5 1 " " " L L ] |} [ ] ] .|
0,2 L s « Ko hay reduc.on frié ni en caliente.(B.M.)
o.a l‘» 5 1 ] » ] ] " » " ] ]

De las observacionses de la tadbla NO.ll salte ¢l hecho A0 Que ¢l gas
80p en la soluoién saturada no ha 8ido eapas és reducir 1la solucifdn 4
WOpHa2 en ninguna de las oonsentirs ciomss empleadas.

2n+ CAH
Se eupled lu siguieute téonicaien tubo de ensayos se ¢01006 1 ml de
una solueidén de W0 Nap 0149 gr » W0y afiadiéndosele 5 =l de agus 1,5 ml
de C1R (4= 1,195) y dos granalles de sinc.
La reduceién fud practicamente instanténea pars ésta oonscentraeifn del
'Oulcg emploads,pecducidéndose una rfpids coloracién asul intensa,se prove-
dié on forma anfloga para ecantidades wada ves mensres 4 w0, Neg



oon Objeto de deterainar eu sensibilidad ociao queda gonaignedo en la
tabla ko.l2.

Iabls Ho.l1g.
nl
Woj,Rap 1,0 C1A, granallas
0, 49g% oons. de Zn. Observaciones,
'0’

1 5 1,5 2 Reduceidén inmediata.
0,1 5 1,5 2 Reduce en pocos minutos.
0,08 5 1,% e " a los 15 minutoa,
0,07 5 1,9% 2 " a les 30 minutos,
0pob 5 1,5 a 3O se observs reduscidn.
0,05 s 1,5 2 .. . . .
0,02 5 1,5 2 . v . “ o

Sensidbilidad ds la rescciénl
d1tima resecién positiva eon:0,7 ml soluey
“h"l 0,49 gr. £ '0,.
Voldémens: 6,5 ml.
El limite do Adentificacién ¥ ls comeentracién limite dedusidas 4sld

suadro para la dltima rescoién positiva son:

o, 49gr |o’ 100m) de solueién.

hw " eecossesasel " = o

0,343 mgr." 0,07 * "
Linite dc 1dcntificaciéns 3L 35 gamans.
Coneentraeién limite =

voldmen de solueién X 106 g5y 106



2 1/18.900
Proccdiondo on madro ¢s¢ala y on la forma expuesta 80 encuentras
Linito de & identificaciéns 3,3 gammas.
Cencentracién limites 1/18.900,

01,8n,

La maoro téonica ompleada pars ésta reaccién de reduceién del 'oh!‘ﬂ
por medio del Clgin es la siguiente: en tubo de onsayos se 00l00é 1 ml de
selucidn de WO Nag 0,86 grg WOy se agregé 2 ml de agua,2 ml ClH(1sl) ¥y
2 granallas de estafle,

Para ésta conoentracién de la sal de tungstone se ocbssrva en frio y
casi inmediatamente una intensa 6oloracién y precipitade asul,indioce de
la reduacién ofectusdas,

Los onsayos realisados on forma andloga con cantidades decrecientes
de '°h!'2 dan reaccién positivapero eon tanta menor velocidad euénto
nenor sea la cantidad de sal de tungsteno empleada.

Es necesarioc en éstos sasee cfectuar la reaceién on B.N.

De los resultades oonsignados en la tadbla ¥o.13 puede deduckrso la
sensidbilidad de ésta reacciin hediante la téenica empleada,

Zabls ¥e.)3.
al
WO Nep HgO ClH GOranallas

solug.al .
:5;=z"‘ (111) T Observaciones
| 2 2 2 En B,N. reaccidn pesitiva.

0,8 2,2 2 2 il " .

0,7 2,3 2 2 L T v ® (]

0,6 2,4 2 2 .. . .
0,% 2,% 2 2 En B.M. reaccién negativa.



Detorminsecién de su sensibilidads

Ultima reacoién positiva con 0,6 ml de solucidén de Wwo) Nep g% W0z,
Volézmen total de eolucidn: 5 ml,

Liaite de identificacidn: 516 gammas.

Consentracién 1{mise 8 Linite de identificaeién - 516 ‘g 1/9.600.
vol.de solue, x 106 5 x 10

Prooedicndo en maoro escala y en la forma expuesta se oncusntras
Linite de identificacién: 516 gammas.
Concentracidén limite: 1/9,.600.



V1ll) JOenelusionest: ‘

Se ha onsayado el azohynz como reactivo de reduceidn aplicado a
tungstatos habiéndose obtenido con el uso del mismo 108 efectes siguien-
tes: rdpida reduceién del tungstato puesto d? wanifiesto por un eolor ¢
preeipitado asul de la seluoién roaooionnnto:

Con concentraciones fuertes de woi » So obtiens precipitado asul con
conoentraciones dédbiles solamente ooloracidn.

Le rescecién se produco unicamente on medio &oido. Su volocidad es
superior a cualquiera de les otros reductores 1A?r;lnioou onsayados
cemparativemente., Es practicanénte jnstenténea .,

Su aensibilidad es mayer en igualdad de condliciones favoradbles que
la resccién que emples ClH+ Zn & ClH , Clp8n. . .\

Se ha comprebado la gran ventaja que presenta *roetunr la reaceién
on maorod 6scala Por la gran sensibilidad ce 1:.h1,liy

1a reaccién ejeoutada on cambioc mediante la t‘cﬁ;c& de getas,presen-
ta pooa sensibilidad eon reapecte a aquelis, |

E1l emploo del 80zNap on medio &eide elornidrico on. la reduccién de
108 tungstatos no ¢s aconsejable por ser de reaccidn lo?tu y adends
poco sensible. ‘\

El reactivo 80 Nap debe userse s61ido o en solucién pere on éste
ﬁltimo 0as0 dobe preparsarse la misma en el momento de efectuar la reaccidn

En solucién,al cabo de pocos minutos plerde ol poder reductor,

Es pués recomendable el empled del 820, Nap preferentemente en estedo
8611do para la investigacién del tungsteno por la facilidsd de téoenica
para ejecutar la reaccién,rapides de ésta ¥y lonnibilid;&.

Es posible eon dicho reactivo investigar won o@‘proivneia de vo3



mediante la téonica ya desoripta.en la proporeién limite de 1 parte de
WOf « 2,5 pertes de VO3, O D L

Ademnds se ha comprobado que los oationes Fo,0r,Ni,tieonen una influsncia
favoradle sobre la soensibilidad de la reaceién y que la presoncia de
Cu,B1,As,1mpide el reconocimiento de pequefias cantidades de WO,
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